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BPCL Case 9227 / B369(l) 



La presente invention concerne un precede de fabrication d'alcanes par une reaction 
catalytique mettant en oeuvre du methane avec au moins un autre alcane. 

Les alcanes tels que le methane sont generalement des produits difficiles a 
mettre en oeuvre en raison de leur inertie chimique. II est neanmoins connu de 

5 transformer des alcanes en d'autres alcanes. On connait par exemple des reactions 
d'hydrogenolyse qui consistent en des reactions de scission ou d'ouverture d'une liaison 
carbone-carbone par de l'hydrogene. On connaTt aussi des reactions d'isomerisation qui 
transforme un alcane en l'un de ses isomeres, par exemple le n-butane en isobutane. 
Toutes ces reactions sont generalement realisees a des temperatures relativement elevees 

10 et en presence de catalyseurs a base de metaux, notamment de metaux de transition, sous 
forme massique ou sous forme de films ou encore sous forme de particules metalliques 
deposees sur des supports mineraux essentiellement a base d'oxyde metallique ou 
refractaire. Ainsi par exemple, le catalyseur peut etre de type noir de nickel, Ni/Si02, 
noir de platine, Pt/Si0 2 , Pd/Al 2 0 3} ou de film de tungstene ou de rhodium eventuellement 

15 melange avec du cuivre, de l'etain ou de l'argent. Avec certains catalyseurs metalliques, 
on a pu observer simultanement des reactions d'homologation d'alcanes qui consistent 
en des reactions transformant des alcanes en des alcanes homologues superieurs. 
Cependant les reactions d'homologation d'alcanes restent generalement tres minoritaires 
par rapport aux reactions d'hydrogenolyse ou d'isomerisation et leurs performances sont 

20 tres faibles. 

Pourtant, il demeure qu'un precede de transformation d'alcane en Tun de ses 
homologues constituerait un moyen de valorisation de ces alcanes , en particulier du 
methane. On sait qu'en regie generate les alcanes de bas poids moleculaire sont peu 
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valorisables dans la chimie ou la petrochimie, autrement que comme comburants, alors 
que les alcanes plus lourds ont souvent un interet commercial plus grand, comme par 
exemple accrottre l'indice d'octane des carburants, ou encore engager ces alcanes plus 
lourds dans des reactions de craquage ou vapocraquage thermique ou thermocatalytique 
pour fabriquer par exemple des defines ou des dienes. 

Dans ce sens, la demande de brevet PCT/FR 97/01266 decrit un procede de 
metathese d'alcanes. Une metathese est une reaction de double decomposition de deux 
composes identiques ou differents qui forme deux nouveaux composes par une double 
recombinaison. Dans ce cas, on fait reagir au moins un alcane sur lui-meme ou plusieurs 
) alcanes entre eux, en presence d'un catalyseur solide comprenant un hydrure metallique 
greffe et disperse sur un oxyde solide. Ainsi, la metathese est realisee en presence de cet 
hydrure metallique par scission et recombinaison des liaisons carbone-carbone, 
transformant un alcane simultanement en ses homologues superieurs et inferieurs. La 
reaction peut s'ecrire selon l'equation (1) suivante : 

5 2 C„ H 2n+ 2 "» C n -i H 2 (n-i)-2 + C„M H 2(n+ i)*2 0) 

ou i = 1,2,3,... n-1 et n peut aller de 2 a 30 et meme au-dela. 

Le catalyseur utilise est un catalyseur a base d'hydrure metallique et comporte 
un metal de transition choisi notamment parmi ceux des groupes 5 et 6 du Tableau de la 
Classification Periodique des Elements (tel que defini par IUPAC en 1991 et illustre dans 
20 "Hawley's Condensed Chemical Dictionary" 12eme edition, de Richard J. Lewis, Sr., 
publie par Van Nostrand Reinhold Company, New York, 1993), comme notamment le 
tantale, le chrome ou le tungstene. La preparation du catalyseur comporte une etape 
d'hydrogenation d'un precurseur organometallique comportant un metal de transition et 
prealablement disperse et greffe sur un oxyde solide, de telle sorte que le metal de 
25 transition est reduit a un degre d'oxydation inferieur a sa valeur maximum, conduisant 
ainsi a l'hydrure metallique. Cependant, comme dans toute metathese d'alcanes, 
notamment realisee en presence de cet hydrure metallique, on fabrique simultanement des 
alcanes homologues superieurs et inferieurs, par des reactions de scission et de 
recombinaison de liaisons carbone-carbone, mettant en oeuvre des alcanes au moins en 
30 C 2 (ethane). 



II a ete maintenant trouve un nouveau procede de fabrication d'alcanes mettant 
en oeuvre une reaction resultant d'une mise en contact du methane avec au moins un 
autre alcane initial en presence d'un catalyseur susceptible de catalyser une metathese 
d'alcanes. Le procede a l'avantage de valoriser le methane, disponible en grande quantite 
sur le marche et connu pour etre utilise essentiellement comme combustible. Enfin, le 
procede permet de fabriquer directement le produit desire sans former un grand nombre 
de sous-produits, et done d'eviter ou de reduire des operations longues et couteuses de 
separation et d'isolement du produit desire. 

L'invention a done pour objet un procede de fabrication d'alcanes, caracterise 
en ce qu'il comprend, a titre d'etape principale, une reaction resultant de la mise en 
contact du methane avec au moins un autre alcane initial (A) en presence d'un catalyseur 
a base d'un metal M susceptible de catalyser une metathese d'alcanes, reaction 
conduisant a former au moins un ou deux alcanes finaux (B) ayant un nombre d'atomes 
de carbone inferieur ou egal a celui de 1' alcane initial (A) et au moins egal a 2. 

Plus particulierement, on realise une reaction catalytique resultant de la mise en 
contact du methane avec au moins un autre alcane initial (A) en C„ (e'est-a-dire 
comportant n atomes de carbone), avec n etant egal a au moins 2, de preference a au 
moins 3, de sorte que la reaction conduit a former au moins un ou deux alcanes finaux 
(B) de C 2 a C„ (e'est-a-dire ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 2 a n). 
La reaction peut s'ecrire selon une ou plusieurs equations (2) suivantes : 

CH4 + C„H2„ + 2 -» C„.aH 2 (n-a) + 2 + C a+ lH2a + 4 (2) 

(A) (B) (B) 

equation (2) dans laquelle n est un nombre entier au moins egal a 2, de preference au 
moins egal a 3, et a est un nombre entier allant de 1 a n-1 

Ainsi, le procede de l'invention comprend a titre d'etape principale une ou 
plusieurs reactions resultant de la mise en contact du methane avec au moins un autre 
alcane initial (A), reactions dont les mecanismes ne sont pas encore clairement 
determines. II est en effet particulierement surprenant de constater que le methane qui ne 
contient pas de liaison carbone-carbone, puisse reagir directement ou indirectement avec 
un autre alcane initial (A) en presence d'un catalyseur susceptible de catalyser une 



reaction de metathese d'alcanes par scission et recombinaison des liaisons carbone- 
carbone. La reaction mise en oeuvre dans le precede de la presente invention est realisee 
par simple mise en contact du methane avec au moins un autre alcane initial (A) en 
presence d'un catalyseur de metathese d'alcanes et dans des conditions relativement 
douces, comme decrites un peu plus loin. 

L'alcane initial (A) peut etre un alcane acyclique, substitue ou non, e'est-a-dire 
constitue d'une chaine carbonee lineaire ou ramifiee, mais non fermee. II peut repondre a 
la formule generale : 

C n H 2n , 2 (3) 
dans laquelle n est un nombre entier allant de 2 a 60 ou de 3 a 60, de preference de 3 a 
50, en particulier de 3 a 20. 

L'alcane initial (A) peut aussi etre un alcane cyclique ou cycloalcane, substitue 
notamment par une chaine carbonee lineaire ou ramifiee, par exemple par un radical 
alkyle . II peut repondre a la formule generale : 

C„H 2n (4) 
dans laquelle n est un nombre entier allant de 5 a 60, de preference de 5 a 20, en 
particulier de 5 a 10. 

On peut utiliser un ou plusieurs alcanes initiaux (A) tels que ceux decrits 
precedemment. 

Plus particulierement, l'alcane initial (A) peut etre choisi parmi les alcanes de C 3 
a C 10 ou de C 3 a C, 7 , par exemple le propane, le n-butane, l'isobutane, le n-pentane, 
l'isopentane, le n-hexane, le n-heptane, le n-octane, le n-nonane et le n-decane. 

Ainsi par exemple dans le precede de la presente invention, on peut mettre en 
contact du methane avec du propane et former de l'ethane, ou encore mettre en contact 
du methane avec du n-butane et former de l'ethane et du propane. 

On peut aussi choisir l'alcane initial (A) parmi les paraffines, telles que les n- 
paraffines, les iso-paraffines et les cyclo-paraffines, par exemple de C 18 a C 60 , ou de C 22 a 
C6o, ou encore de C 22 a C45. 
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La mise en contact du methane avec moins Falcane initial (A) est realisee en 
presence d'un catalyseur a base d'un metal M susceptible de, ou connu pour catalyser 
une metathese d'alcanes. II s'agit en particulier d'un catalyseur qui, s'il etait mis en 
presence d'au moins un alcane par exemple de C 2 a C 3 o> conduirait a une metathese de 

5 l'alcane, telle que representee par l'equation (1). II peut s'agir en particulier d'un 

catalyseur comprenant un hydrure d'un metal M greffe et disperse sur un support solide, 
tel qu'un oxyde ou sulfiire metallique ou refractaire. Sans que Ton puisse expliquer en 
detail le mecanisme catalytique de la reaction principale du procede de la presente 
invention, il est probable de concevoir que le catalyseur joue le role d'un intermediate 

10 catalytique. Lorsqu'il est mis en presence du methane, le catalyseur peut former 
vraisemblablement un complexe methyl-metal M qui pourrait etre l'espece 
catalytiquement active vis-a-vis de l'alcane initial (A). 

Le catalyseur comprend par exemple un support solide sur lequel sont greffes et 
disperses des atomes metalliques du metal M et qui se trouvent sous forme d'hydrure. 

15 Ainsi le catalyseur comporte de preference un metal M lie a au moins un atome 
d'hydrogene. 

Le metal M peut etre choisi parmi les metaux de transition, notamment les 
metaux des colonnes 3, 4, 5 et 6 du Tableau de Classification Periodique des Elements 
cite precedemment, et parmi les lanthanides et les actinides. On peut par exemple choisir 

20 le metal parmi le scandium, Pyttrium, le lanthane, le titane, le zirconium, Phafhium, le 
vanadium, le niobium, le tantale, le chrome, le molybdene, le tungstene, le cerium, et le 
neodyme. On prefere un metal choisi parmi les metaux de transition des colonnes 4, 5 et 
6 citees precedemment, et notamment parmi le titane, le zirconium, Phafhium, le 
vanadium, le niobium, le tantale, le chrome, le molybdene et le tungstene. Plus 

25 particulierement on prefere le tantale, le chrome, le vanadium, le niobium, le molybdene 
ou le tungstene. 

Le metal M present dans le catalyseur sous forme d'hydrure et fixe sur le 
support solide se trouve generalement a un degre d'oxydation inferieur a sa valeur 
maximale. II peut etre par exemple a un degre d'oxydation inferieur de 1 ou 2 points a sa 
30 valeur maximale. En particulier, le metal peut etre dans un etat d'insaturation 



10 



15 



20 



25 



electronique pousse : sa couche de valence peut presenter un fort deficit en electrons 
(moins de 16 electrons); dans les cas observes, on se situe aux environ de 10 electrons. 

L'hydrure metallique est fixe sur un support solide qui peut etre choisi parmi les 
oxvdes ou sulfures. On prefere un support solide, tel qu'un oxyde metallique ou 
refractaire, ou un melange d'oxydes, par exemple la silice, l'alumine, un melange de silice 
et d'alumine, les zeolithes, les argiles naturelles, les silicates d'aluminium, l'oxyde de 
titane, l'oxyde de magnesium, l'oxyde de niobium ou l'oxyde de zirconium. Le support 
solide peut etre un oxyde metallique ou refractaire modifie par un acide, tel qu'une 
zircone sulfatee ou une alumine sulfatee. Le support solide peut aussi etre un sulfure 
metallique tel qu'un sulfure de molybdene ou de tungstene, une alumine sulfuree, ou un 
oxyde metallique sulfure. On prefere utiliser un support solide choisi parmi les silices et 
alumines, notamment poreuses ou non-poreuses, par exemple mesoporeuses ayant des 
O 

pores de 20 a 200 A . 

Le support solide a base d'oxyde metallique ou refractaire a l'avantage de 
presenter a sa surface des atomes d'oxygene susceptibles de faire partie de la sphere de 
coordination du metal M. Ainsi, le metal M peut etre avantageusement lie a un ou, de 
preference, a au moins deux groupes fonctionnels du support solide. En 1'occurrence, si 
le support solide est un oxyde metallique ou refractaire, le metal peut etre lie a un ou, de 
preference, a au moins deux atomes d'oxygene du support solide. La presence d'une ou, 
de preference, d'au moins deux liaisons oxygene-metal confere a l'hydrure metallique 
une plus grande stabilite, tout en procurant une liaison support-metal forte. 

Le catalyseur decrit precedemment peut etre prepare de diverses facons. L'un 
des precedes de preparation peut comprendre les deux etapes suivantes : 

(a) la dispersion et le greffage d'un precurseur organometallique (P) comportant le metal 
M lie a au moins un ligand hydrocarbone sur le support solide, puis 

(b) le traitement du produit resultant de l'etape precedente avec de l'hydrogene ou un 
agent reducteur, capable de former une liaison metal M-hydrogene, en particulier par 
hydrogenolyse des ligands hydrocarbones. 



ft 
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Le precurseur organometallique (P) comporte le metal M decrit precedemment, 
lie a au moins un ligand hydrocarbone. II peut repondre a la formule generate 



dans laquelle M represente le metal du catalyseur, tel que decrit precedemment, R 
5 represente un ou plusieurs ligands hydrocarbones, identiques ou differents, satures ou 
non, notamment aliphatiques ou alicycliques, de preference de Ci a C 2 o, en particulier de 
Ci a C10, et a est un nombre entier egal au degre d'oxydation du metal M. 

Le metal M dans le precurseur organometallique (A) peut se trouver a un degre 
d'oxydation inferieur ou de preference egal a sa valeur maximale. 
10 Le metal M peut etre lie a un ou plusieurs carbones des ligands hydrocarbones 

R, par une ou plusieurs liaisons carbone-metal simples, doubles ou triples. II peut s'agir 
notamment d'une liaison carbone-metal simple, de type a : dans ce cas, le ligand 
hydrocarbone est un radical alkyle, par exemple lineaire ou ramifie. Par radical alkyle, on 
entend un radical monovalent aliphatique provenant de I'enlevement d'un atorne 
15 d'hydrogene dans la molecule d'un alcane, ou d'un alcene, ou d'un alcyne, par exemple 
un radical methyle (CH 3 -), ethyle (C 2 H 5 -), propyle (C 2 H 5 -CH 2 -), neopentyle 
((CH 3 ) 3 C-CH 2 -), allyle (CH 2 =CH-CH 2 -) ou ethinyle (CH = C-). Le radical alkyle peut 
etre par exemple de formule R-CH 2 - ou R represente lui-meme un radical alkyle lineaire 
ou ramifie. 

20 II peut s'agir aussi d'une liaison carbone-metal double, de type n : dans ce cas, 

le ligand hydrocarbone est un radical alkylidene, par exemple lineaire ou ramifie. Par 
radical alkylidene, on entend un radical bivalent aliphatique provenant de 1'enlevement de 
deux atomes d'hydrogene sur un meme carbone de la molecule d'un alcane, ou d'un 
alcene, ou d'un alcyne, par exemple un radical methylidene (CH 2 =), ethylidene 

25 (CH 3 -CH=), propylidene (C 2 H 5 -CH=), neopentylidene ((CH 3 ) 3 C-CH=) ou allylidene 
((CH 2 =CH-CH=). Le radical alkylidene peut etre par exemple de formule R-CH=ou R 
represente un radical alkyle lineaire ou ramifie. 

La liaison carbone-metal peut egalement etre une liaison triple : dans ce cas, le 
ligand hydrocarbone est un radical alkylidyne, par exemple lineaire ou ramifie. Par radical 



MRa 
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alkylidyne, on entend un radical trivalent aliphatique provenan. de ^enlevement de M 
atomes d'hydrogene sur un meme carbone de la molecule d'un alcane, ou d'un alcene, ou 
d'un alcyne, par exemple un radical ethylidyne (CHs-O), propylidine 
( Cj H,C.), neopentylidyne ( (CH,) 3 C-C=0 ou allylidyne (Cft-CH-C). Le radical 
5 alkylidyne pen. etre par exemple de formule R-C ou R represent un radical alkyle 
hneaire ou ramifie. On prefere avoir parmi les radicaux alkyle, alkylidene e. alkyhdyne, 
en particulier les radicaux methyle, ethyle, propyle, isobutyle, neopentyle, allyle, 
neopentylidene, allylidene et neopentylidyne. 

Le metal M du precurseur organometallique (P) peut toe lie a deux ou plusreurs 
,„ ligands hydrocarbones identiques ou different* et choisis parmi les radicaux alkyle, 

alkylidene et alkylidyne En particulier il pen, etre lie a au moins un radical alkyle « a au 
moins un radical alkylidene ou alkylidyne. 

La preparation du caralyseur comprend une premiere crape au cours de laquelle 
on effectue la dispersion et le greffage du precurseur organometallique (P) sur un 
15 support solide, tel que decri, precedemmen, Le support qui est de preference un oxyde 
metallique ou refractaire, tel que ,a silice, est soumia a un traitemen, thermique qu, est 
notamment capable de realiser un. deshydratation et/ou une deahydroxylatton, 
notamment entre 200 e. 1 100-C, pendant plusieurs heures, par exemple de 2 a 48 heures, 
de preference de 10 a 24 heures. La temperature maximale du traitement therrmque est 
20 de preference inferieure a la temperature de ffittage du support solide. Ainsi pour une 
silice, on pen, realiser une deshydratation et/ou une deshydroxylation a une temperature 
de 200 a 500°C, par exemple de 300 a 500°C, ou bien a une temperature allant de 500 C 
a la temperature de ffittage de la silice pour former notamment des ponts siloxane en 
surface du support. 

Les operations de dispersion e. de greffage du precurseur organometalhque (P) 
sur le support solide peuven, etre realisees par sublimation ou par mise en contact en 
milieu liquideou en solution. 

Dans le cas d'une operation de sublimation, le precurseur organometalhque (P), 
utilise a t-tet solide, es, chauffe sous vide e. dans des conditions de temperature e, de 
30 pression assurant sa subhmation et sa migration a 1'eut de vapeur sur le support. Ce 





dernier est de preference utilise sous forme pulverulente, ou sous forme de pastilles. La 
sublimation est notamment realisee entre 25 et 300°C, de preference entre 50 et 150°C 
sous vide. En particulier, on peut controler le greffage du precurseur organometallique 
(P) sur le support a l'aide d'une analyse par spectroscopic infra-rouge. 



une mise en contact et une reaction en milieu liquide ou solvant. Dans ce cas, le 
precurseur organometallique (P) est de preference mis en solution dans un solvant 
organique tel que le pentane ou Tether. La reaction s'effectue alors par mise en 
suspension du support, de preference sous une forme pulverulente, dans la solution 
10 contenant le precurseur organometallique (P), ou encore par toute autre methode 

assurant un contact entre le support et le precurseur organometallique (P). La reaction 
peut etre conduite a la temperature ambiante (20°C), ou plus generalement a une 
temperature allant de -80°C a °150°C, sous une atmosphere inerte, par exemple une 
atmosphere d'azote. 

15 On peut eliminer Texces du precurseur organometallique (P) qui ne s'est pas 

fixe sur le support, par exemple par lavage ou sublimation inverse. 

La preparation du catalyseur comprend ensuite une deuxieme etape au cours de 
laquelle on met en contact le precurseur organometallique disperse et greffe sur le 
support solide, avec de 1'hydrogene ou un agent reducteur capable de transformer les 

20 atomes du metal M en hydrures metalliques notamment par hydrogenolyse des ligands 
hydrocarbones lies au metal. II s'agit generalement d'une reaction de reduction du metal 
M fixe sur le support qui a ainsi son degre d'oxydation reduit a une valeur inferieure a sa 
valeur maximale. La reaction peut se derouler sous une pression absolue allant de 10" 3 a 
10 MPa, et a une temperature allant de 25 a 400°C, de preference de 100 a 300°C. La 

25 reaction peut etre conduite sur une duree allant de 1 a 24 h, de preference de 10 a 20 h. 
Le catalyseur peut etre prepare par d'autres methodes, utilisant d'autres 
precurseurs dans la mesure ou ils conduisent a un hydrure metallique du metal M 
supporte et susceptible de catalyser une metathese d'alcane. 



30 tungstene ou de chrome, grefFes et disperses sur une silice ou une silice-alumihe. 



5 



Dans la methode qui vient d'etre decrite, on peut remplacer la sublimation par 



Parmi les catalyseurs que Ton prefere, on peut citer les hydrures de tantale, de 
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La presente invention a aussi pour objet Utilisation d'un catalyseur susceptible 
de catalyser une metathese d'alcanes, dans une reaction resultant de la mise en contact 
du methane avec au moins un autre alcane initial (A) dans des conditions qui conduisent 
a la formation d'au moins un ou deux alcanes finaux (B), ayant un nombre d'atomes de 
carbone inferieur ou egal a celui de 1'alcane initial (A), mais au moins egal a 2. 

Le procede selon 1'invention peut etre realise en discontinu ou en continu. II 
peut etre realise en phase gazeuse, notamment dans un reacteur a lit fluidise et/ou agite 
mecaniquement, ou dans un reacteur a lit fixe ou circulant, le lit etant constitue 
essentiellement par le catalyseur. Le procede peut aussi etre realise en phase liqu.de, par 
, exemple dans 1'alcane initial (A) a 1'etat liquide, le catalyseur etant mis en suspension 

dans la phase liquide. 

Le procede peut etre realise en presence d'un agent inerte, liquide ou gazeux, 

tel que I'azote, l'helium ou l'argon. 

Le procede peut etre realise a une temperature allant de -30 a +400°C, de 
5 preference de 0 a 300°C, en particulier de 20 a 200°C, sous une pression absolue allant 
de 10- 3 a 30 MPa, de preference de 10" 1 a 20 MPa, en particulier de 10* 1 a 10 MPa. 

Dans le procede selon 1'invention, le methane et le ou les alcane(s) initial(aux) 
(A) peuvent etre ajoutes au catalyseur separement et dans n'importe quel ordre, ou 
simultanement par au moins deux introductions distinctes, ou encore premelanges et en 
20 utilisant une seule introduction. Le methane et le ou les alcane(s) initial(aux) (A) peuvent 
etre utilises dans un rapport molaire (methane :alcane(s) initial(aux)(A)) allant de 0,1 : 1 
a 500 • 1 de preference de 1 : 1 a 200 : 1, en particulier de 1 : 1 a 100 : 1. 

La proportion de catalyseur present dans le melange reactionnel constitue par le 
methane et le ou les alcane(s) initial(aux) (A) peut etre telle que le rapport molaire du^ 
25 methane au metal M du catalyseur est de 10 : 1 a 10 5 : 1, de preference de 50 : 1 a 10 . 

1, en particulier de 50 : 1 a 10 3 : 1 

Les exemples qui suivent, illustrent la presente invention. 
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Exemple 1 : preparation (Tun catalvseur a base d'hvdrure de tantale s upporte : 

La preparation d'un catalyseur a base d'hydrure de tantale supporte [Ta] s -H est 
realisee de la fa?on suivante : dans un reacteur en verre, le tris(neopentyl) 
neopentylidenetantale de formule generale Ta[-CH 2 -CMe 3 ] 3 [=CH-CMe 3 ] (dans laquelle 
Me represente le radical methyle) est sublime a 80°C sur une silice prealablement 
deshydroxylee a 500°C, puis est greffe par une reaction a 25°C avec les groupes 
hydroxyle de surface de la silice, reaction qui repond a Tequation (6) suivante : 
3=SiOH + 2 Ta[-CH 2 -CMe 3 ]3[=CH-CMe 3 ] -> 

=SiO-Ta[-CH 2 -CMe 3 ] 2 [=CH.CMe 3 ] + (^SiO) 2 -Ta[-CH 2 -CMe 3 ][-CH-CMe 3 ]+3CMe 4 (6) 



Le melange des composes neopentyl-neopentylidene tantale ainsi obtenus, 
disperses et greffes sur silice : 

^SiO-Ta[-CH 2 -CMe 3 ] 2 [=CH— CMe 3 ] et (=SiO) 2 -Ta[-CH 2 -CMe 3 ][=CH-CMe 3 ] 
est ensuite traite sous hydrogene a la pression atmospherique a 150°C, pendant 15h, de 
15 fa?on a former les especes hydrures de tantale supportees, par hydrogenolyse des ligands 
neopentyle et neopentylidene. 



Exemple 2 : preparation d'un catalvseur a base d^hvdrure de tan tale supporte. 

La preparation d'un catalyseur a base d'hydrure de tantale supporte [Ta] s -H est realisee 
20 de la fa?on suivante : une silice est prealablement deshydroxylee a une temperature de 
500°C, puis a 1 100°C de fa9on a faire apparaitre en surface des ponts siloxane plus ou 
moins tendus issus de la condensation des groupes hydroxyle; le tris (neopentyl) 
neopentylidene tantale de formule generale Ta[-CH 2 -CMe 3 ] 3 [=CH-CMe 3 ] est sublime a 
80°C et reagit avec les groupes hydroxyle residuels et les ponts siloxane selon Pequation 
25 (7) suivante : 
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si ^ ° "si + Ta[-CH 2 -CMe 3 ] 3 [=CH-CMe 3 ] 

Ta[-CH 2 -CMe 3 ] 2 [=CH-CMe 3 ] 
I 

CH 2 -CMe 3 O 

Si Si (7) 

Le passage des composes neopentyl-neopentylidene tantale disperses et grefFes sur silice 
aux hydrures de tantale supportes se fait comme a I'Exemple 1, par traitement sous 
hydrogene. 

^ m p ., 3 : nrena r ^™ H'„n ctalvseur a base cThydrure tnn^stene supporte . 

La preparation d'un catalyseur a base d'hydrure de tungstene supporte [W] s -H 
est realisee de la facon suivante : dans un reacteur en verre, le 

tri S (neopentyl)neopentylidyne tungstene de formule generale W[-CH 2 -CMe 3 ] 3 [ S C-CMe 3 ] 
est sublime a 80°C sur une silice prealablement deshydroxvlee a 500°C, puis est greffe 
par une reaction a 25°C avec les groupes hydroxyle de surface de la silice. Le melange 
des composes du tungstene ainsi obtenus et supportes est ensuite traite sous hydrogene a 
la pression atmospherique, a 150°C, pendant 15 h, de facon a former les especes 
hydrures supposes, par hydrogenolyse des ligands neopentyl et neopentylidyne. 

FTi>mnle 4 : taction du r "»*h»"* »™c l'ethane 

On utilise le catalyseur hydrure de tantale supporte sur la silice [Ta] s -H (50 mg; 
teneur ponderale en tantale = 4*9% Ta/Si0 2 ; c'est-a-dire 14 micromoles de tantale) 

prepare a I'Exemple 1. 

Un reacteur d'une capacite de 0,28 1 contenant le catalyseur cite ci-dessus est 
mis sous vide, puis est rempli d'un melange de methane marque en C 13 et d'ethane (C 2 ) 
(non marque) avec les pressions partielles (pp) suivantes : 

- pp methane (marque au C 13 ) = 64,5 kPa 

- pp ethane = 1,2 kPa 
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et est chauffe a 165°C en regime statique. Dans ces conditions, on mesure au cours du 
temps les produits de la reaction qui sont analyses par chromatographic en phase gazeuse 
eventuellement couplee avec une spectrometrie de masse. Le Tableau 1 rassemble les 
resultats. 

5 Tableau 1 : resultats de la reaction entre le methane marque au C u et 1'ethane (C?) 

temps (h) %C2 % C2* %C2** rapport molaire 

entre le C 13 
incorpore dans 
V ethane et le 
tantale 

1,5 94 6 - 0,47 

12 90 10 - 0/73 

36 87 13 - 0,88 

60 80 20 - 1,13 

120 67 28 5 1,99 

% C 2 pourcentage molaire d'ethane non-marque au C 1 "" par rapport a 1'ethane 

total; 

% C2* : pourcentage molaire d'ethane mono-marque au C 13 (C L 'H 3 - CH 3 ) par 
10 rapport a 1'ethane total; 

% C2** : pourcentage molaire d'ethane bimarque au C 13 (C 13 H 3 - C 13 H 3 ) par rapport 
a 1'ethane total. 

Les reactions engagees dans cet exemple a titre d'etape principale sont les 
suivantes : 

15 C 13 H4 + CH 3 - CH 3 -± CR* + C 13 H 3 - CH 3 

C 13 H4 + C 13 H 3 - CH 3 ^ CR* + C 13 H 3 - C 13 H 3 
On observe d'apres le Tableau 1 que le carbone 13 du methane s'incorpore 
progressivement dans la molecule d'ethane qui devient d'abord mono-marque, puis bi- 
marque, montrant par la une reaction entre le methane et 1'ethane. 

20 A cote de cette etape principale, d'autres reactions se developpent en parallele 

par des reactions de metathese classiques sur 1'ethane marque ou non, selon les equations 
(1), pour former notamment du propane notamment marque au C 13 . 
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r^ mp i» <; : ruction A» methane avec 1'ethane 

On opere exactement comme a l'Exemple 4, excepte le fait qu'on utilise le 
catalyseur prepare a l'Exemple 2 (40 mg; teneur ponderale en tantale = 4,89% Ta/Si0 2 ) 
On observe une formation progressive d'ethane mono-marque au C u \ puis bt- 
5 marque au C 13 , comme dans l'exemple 4. 

Fr^m ple 6 : reactio n An methan* avw V ethane. 

On opere exactement comme a l'Exemple 4, excepte le fait qu'on utilise le 
catalyseur prepare a l'Exemple 3 (53 mg ; teneur ponderale en tungstene = 4,96% 
10 W/Si0 2 ). 

On observe une formation progressive d'ethane mono-, puis bi-marque au C , 
comme a l'exemple 4. 

Exem pje 7 : reactio n du methap" avec le nropane. 

On opere exactement comme a l'exemple 4, excepte le fait qu'on remplace 
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1' ethane par le propane 

On observe qu'a titre d'etape principal, il se forme de 1'ethane progressivement 
marque au C 13 . A cote de cela, d'autres alcanes superieurs se foment progressivement 
par des reactions selon l'equation (1). 

20 

ir^Am piP 8 : reaction methane avec le n-butane 

On opere exactement comme a l'exemple 4, excepte le fait qu'on remplace 

1'ethane par du n-butane. 

On observe qu'a litre d'etape principale, it se forme simultanement de .'ethane 
2 5 et du propane, progressivement marques au C». D'autres alcanes superieurs apparent 
par des reactions selon l'equation (1). 
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BPCL Case 9227 / B369(l) 



REVENDICATIONS 

5 1. Procede de fabrication d'alcanes, caracterise en ce qiTil comprend, a titre d'etape 
principale, une reaction resultant d'une mise en contact du methane avec au moins 
un autre alcane initial (A) en presence d'un catalyseur a base d'un metal M 
susceptible de catalyser une metathese d'alcanes, reaction conduisant a former au 
moins un ou deux alcanes finaux (B) ayant un nombre d'atomes de carbone 

10 inferieur ou egal a celui de l'alcane initial (A) et au moins egal a 2. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que l'alcane initial (A) est choisi 
parmi les alcanes acycliques substitues ou non, et les alcanes cycliques substitues. 

15 3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que l'alcane initial (A) 
repond a la formule generale 

C n H2n+2 

dans laquelle n est un nombre entier allant de 2 a 60. 

20 4. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que l'alcane initial (A) est 
un cycloalcane substitue et repondant a la formule generale 

C n H2n 

dans laquelle n est un nombre entier allant de 5 a 60. 
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5. 



Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que 
l'alcane initial (A) est choisi parmi le propane, le n-butane, 1'isobutane, le n- 
pentane, l'isopentane, le n-hexane, le n-octane, le n-nonane et le n-decane. 
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6. Precede selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que 
l'alcane initial (A) est choisi parmi les alcanes de C 3 a C x7 . 

7. Precede selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que 
l'alcane initial (A) est choisi parmi le paraffines de C 18 a C 60 . 



8. 
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9. 



10. 



15 



11. 
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12. 



Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterise en ce que le 
catalyseur comprend un hydrure d'un metal M, greffe et disperse sur un support 
solide. 

Precede selon la revendication 8, caracterise en ce que le metal M est choisi parmi 
les metaux de transition, les lanthanides et les actinides. 

Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que le metal M est choisi parmi 
le titane, le zirconium, l'hafhium, le vanadium, le niobium, le tantale, le chrome, le 
molybdene et le tungstene. 

Procede selon l'une quelconque des revendications 8 a 10, caracterise en ce que le 
metal M est a un degre d'oxydation inferieur a sa valeur maximale. 

Procede selon l'une quelconque des revendications Sail, caracterise en ce que le 
support solide est choisi parmi les oxydes metalliques ou refractaires. 
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13. Procede selon la revendication 12, caracterise en ce que le metal M est lie a un ou, 
de preference, a au moins deux atomes d'oxygene du support solide. 



14. Procede selon l'une quelconque des revendications 8 a 13, caracterise en ce que le 
catalyseur est prepare en deux etapes : 

(a) par dispersion et greffage d'un precurseur organometallique (P) comportant 
30 le metal M lie a au moins un ligand hydrocarbone sur le support solide, puis 
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(b) par traitement du produit solide resultant de Fetape precedente avec de 
Fhydrogene ou un agent reducteur capable de former une liaison metal M- 
hydrogene. 

5 15. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 14, caracterise en ce que la 
reaction resultant de la mise en contact du methane avec au moins Fautre alcane 
initial (A) est realisee a une temperature de -30 a +400°C, sous une pression 
absolue de 10" 3 a 30 MPa. 

10 16. Procede selon Fune quelconque des revendications 1 a 15, caracterise en ce que la 
reaction resultant de la mise en contact du methane avec au moins Fautre alcane 
initial (A) est realisee en phase gazeuse, dans un reacteur a lit fluidise et/ou agite 
mecaniquement, ou dans un reacteur a lit fixe ou circulant, le lit etant constitue 
essentiellement par le catalyseur. 

15 

17. Procede selon Fune quelconque des revendications 1 a 15, caracterise en ce que la 
reaction resultant de la mise en contact du methane avec au moins Fautre alcane 
initial (A) est realisee en phase liquide, le catalyseur etant mis en suspension dans la 
phase liquide. 

20 

18. Procede selon Fune quelconque des revendications 1 a 17, caracterise en ce que le 
methane et le ou les alcane(s) initial(aux) (A) sont utilises dans un rapport molaire 
(methane : alcane(s) initial(aux) (A)) allant de 0,1 : 1 a 500 : 1 

25 19. Procede selon Fune quelconque des revendications 1 a 18, caracterise en ce que le 
catalyseur est present dans le melange reactionnel constitue par le methane et au 
moins Fautre alcane initial (A) en une proportion telle que le rapport molaire du 
methane au metal M du catalyseur est de 10 : 1 a 10 5 : 1 
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20. Utilisation d'un catalyseur susceptible de catalyser une metathese d'alcanes, dans 
une reaction resultant de la mise en contact du methane avec au moins un autre 
alcane initial (A), dans des conditions conduisant a former au moins un ou deux 
alcanes finaux (B) ayant un nombre d'atomes de carbone inferieur ou egal a celui 
5 de Palcane initial(A) et au moins egal a 2. 
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